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z2 = H v･= 雷 Vαi-1 1
va- va(f･L,T)
fa- fa(E･L･J･T)
多種の自由体積を考慮した液体および融解のセル理論
( 格子統計 )
･EinBseeTn急 型)
∑fα= 1α
Jはセル間の相互作用で,初めの画題の二体力 ¢に起因するものであるo aは着目する
粒子の環境,つまりまわりのセルの状感を指定する添字で,この指定によって自由体積
vaが定まるとするo faはそのような環境が実現する確率で格子統計問題としての状
意が反映しているo
さて,自由エネルギーは
F ≡ -kTCnZ-Fl+F2
であるから･自由体積による自由エネルギーF2 は
F2 ≡ -kTenZ2=-NkTfαenvα
となり.αという環境にある粒子の近辺に-kTenvαという温度に依存した為体力が
働く格子統計の問題とみなすことができるoそして,E,Lを決めてこれを解いた上で
最小の自由エネルギーを与えるE,L を選んで最終的に解いたことになるo勿論,この
ような格子統計の厳密解は一般に求まりそうもないので近似が必要になる｡
剛体球の場合,生の相関を第-隣蹟セル間にのみ限る_Betbe近似 (それ以遠の相関
もたたみこんで間接的に考慮されている )の精神に徹 した近似を行うと,自由体積から
来る温度依存有効多体力は化学ポテンシャルのシフトのように扱うことができる｡ この
シフトは部分格子の区別のある状意では部分格子毎に異り,無秩序相を安定化する癌巣
になるo vαとして着目する粒子以外をセル中央に置いての可動体積 をとるとI7月号
に述べたように固相の圧力及び,凝固体積より大きい体積の流体相の圧力が極めてよく
求まり,流体相の模型的括像も得られる｡
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